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@ Verfahren zur Abtrennung gasformiger Konnponenten aus wasserstoffhaltigen Synthesepurgegasen 

(g) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung bzw. 
Ruckgewinnung von gasfdrmigen Komponenten aus wasser- 
stoffhaltigen Synthesepurgegasen, die den nachfolgenden 
Werkstoffruckgewinnungsproze& storen. 
ErfindungsgemaS wird sowchi die Ruckgewinnung des 
Wertstoffes in einer ersten Verfahrensstufe als auch die 
Abtrennung der storanden Komponente in einer zweiten 
Verfahrensstufe mittels Partialkondensation durchgefuhrt. 
Beide Verfahrensstufen werden dabei uber einen gemeinsa- 
men Warmeubertrager thermodynamisch gekoppelt und die 
Oberschu&kalte der ersten Stufe fur die der zweiten Stufe 
verwendet. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung 
gasformiger Komponenten aus wasserstoffhaltigen 
Synthesepurgegasen, daB heiBt, ein Verfahren zur Ab- 
trennung der den WertstoffruckgewinnungsprozeB aus 
wasserstoffhaltigen Synthesepurgegasen storenden 
Komponenten, sowie deren Riickgewinnung, insbeson- 
dere des Ammoniaks aus dem Purgegas der Ammoniak- 
synthese. 

Storende Komponenten, wie Ammoniak, sind die Be- 
standteile aus Purgegas, die bei der an sich bekannten 
Wasserstoffruckgewinnung durch Partialkondensation 
im Warmeiibertrager in den festen Aggregatzustand 
ubergehen. 

Die Abtrennung der storenden Komponenten erfolgt 
bekanntermaBen durch Waschen mit einem Waschmit- 
tel. Bei den Purgegasen der Ammoniaksynthese wird 
dafur Wasser eingesetzt. Die Abtrennung kann auch 
gemaB dem, in der DE-PS 32 1 1 014 beschriebenen Ver- 
fahren durch Partialkondensation erfolgen. 

Nachteilig ist sowohl die Verunreinigung des Purge- 
gases mit dem Waschmittel, welches nur in eincr nach- 
geschaUeten zusatzlichen Verfahrensstufe beseitigt 
werden kann als auch im Falle der Partialkondensation 
entsprechend DE-PS 32 1 1 041 die unzureichende Aus- 
kohdensation der storenden Komponente. Die Beseiti- 
gung des verbleibenden Restgehaltes wiirde einen ho- 
hen Aufwand in einer nachfolgenden adsorptiven Reini- 
gungsstufe erfordern. 

Eihe Reduzierung dieses Restgehaltes konnte durch 
die Zumischung von gasformigen Komponenten des 
Purgegases zum auskondensierten Teil der storenden 
Komponente erfolgen. Damit wurde jedoch sowohl die- 
se verunreinigt als auch die Ruckgewinnungsrate der 
Wertstoffe verringert und der notwendige Energieauf- 
wand fiir den ProzcB erhoht. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Ver- 
fahren der eingangs genannten Art zu entwickeln. mit 
welchem eine Erhohung der Ruckgewinnungsrate der 
Wertstoffe aus den wasserstoffhaltigen Synthesegasen 
sowie cine Erhohung der Reinheit der abgetrennten und 
damit rOckgewonnenen stdrenden Komponente bei 
gleichzeitiger Verringerung der Kosten des aus beiden 
RQckgewinnungsverfahrensstufen bestehenden Ge- 
samtverfahrens moglich ist 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe dadurch gelost, 
indem die UberschuBkaite der ersten Verfahrensstufe, 
der Hauptverfahrensstufe, in der die Ruckgewinnung 
des Wertstoffes (zum Beispiel Wasserstoff) aus dem 
wasserstoffhaltigen Synthesepurgegas durch Partial- 
kondensation erfolgt, fur die zweite Verfahrensstufe, 
der Partialkondensation der storenden Komponente, 
genutzt wird. Dazu werden beide Partialkondensations- 
stufen Qber einen gemeinsamen Warmeubertrager ther- 
modynamisch gekoppelt Diese Kopplung ist technisch 
am zweckmaBigsten durch den Einsatz von Plattenwar- 
meubertragern zu realisieren, wodurch eine Verringe- 
rung des Verfahrensdruckes erreicht wird 

Besonders vorteilhaft ist es, zur Erhohung der Wert- 
stoffausbeute und der Reinheit der zuruckgewonnenen 
st5renden Komponente, diese unter Vakuum zu ver- 
dampfen, um die notwendige tiefe Temperatur bei ihrer 
Verdampfung zu erreichen und die sonst notwendige 
Zumischung von gasfdrmigen Komponenten des Purge- 
gases zu vermindern bzw. ganz auszuschlieBen. 

Es ist auBerdem von Vorteil zur weiteren Erhohung 
der Wertstoffausbeute die Druckdifferenz, gegeben 



durch den Druck des Purgegases der Synthese und dem 
durch die Ausrustung bedingten Verfahrensdruck der 
Partialkondensation, zur Verdichtung von Produktent- 
spanniingsgasen auf den Betriebsdruck der Partialkon- 
5 densation, vorzugsweise in einem Strahlenverdichter, zu 
nutzen. 

In einer weiteren Ausgestaltung des Erfindungsge- 
dankens erfolgt die Anwendung der Verdampfung der 
ruckgewonnenen storenden Komponente unter Vaku- 
10 um auch bei einem Partialkondensationsverfahren zur 
Abtrennung der storenden Komponente, bei dem das 
Purgegas mit dem Druck aus der Synthese in den War- 
meObertrager der Partialkondensationsstufe eintritt 
und erst nach Abscheidung der storenden Komponente 
15 vor dessen Eintritt in den Warmeubertrager auf den 
Verfahrensdruck der Ruckgewinnung des Wasserstof- 
fes aus dem Purgegas durch Partialkondensation ge- 
drosseltwird 

Die Partialkondensationsstufen werden in einem ge- 
20 meinsamen Isolierraum. genannt Coldbox, unteree- 
bracht ^ 

Die VorteiJe der beschriebenen erfinderischen L6- 
sung bestehen darin. daB durch die Kopplung bcider 
Verfahrensstufen der Partialkondensation (Partialkon- 
25 densation der stdrenden Komponente und der Wasser- 
stoffruckgewinnung durch Partialkondensation) der 
Ruckgewinnungsgrad des Wasserstoffes sowie' die 
Reinheit der ruckgewonnenen storenden Komponente 
bei gleichzeitiger Verringerung der Gesiehungskosten 
30 fiir die Produkte erhoht werden kann. 

Die vorgenannten Vorteile vergroBern sich durch die 
Anwendung der Verdampfung der stdrenden Kompo- 
nente unter Vakuum und die Nutzung der zur Verfii- 
gung stehenden Druckdifferenz zwischen Purgegas- 
35 druck am Austritt aus der Synthese und dem Verfah- 
rensdruck der Partialkondensation zur Verdichtung von 
Produktentspannungsphasen auf den Verfahrensdruck 
der Partialkondensation. 
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Ausfuhrungsbeispiel 



Die Erfindung soli nachstehend anhand von Beispie- 
len fur die Ruckgewinnung von Ammoniak und Wasser- 
stoff aus dem Purgegas der Ammoniaksynthese naher 
45 eriautert werden. 

Beispiel 1 



Die Ausfiihrung wird anhand der Fig. 1 eriautert. 
50 Das ammoniakbeladene Purgegas, bestehend aus den 
Gaskomponcntcn, die aus einem nicht in der Zeichnung 
dargestellten AmmoniaksyntheseprozeB resultieren, 
wird fiber die Armatur 1 auf den zulassigen. durch die 
Ausrustung bedingten Betriebsdruck entspannt und tritt 
55 uber die Leitung 2 in den Warmeubertrager 3 ein. Dort 
wird es bis nahe an den Tripelpunkt abgekuhlt und uber 
Leitung 4 dem Abscheider 5 zugefQhrt. In ihm erfolgt 
die Trennung des verfiussigten Ammoniaks vom Purge- 
gas. Uber Leitung 6, Drosselarmatur 7 und Leitung 8 
60 gelangt das Ammoniak im teilverdampften Zustand zum 
Warmeubertrager 3, in dem es verdampft und bis nahe 
an die Eintrittstemperatur des eintretenden ammoniak- 
beladenen Purgegases angewSrmt wird. 
Um negative Temperaturdifferenzen im Warmeuber- 
65 trager bei der Verdampfung des Ammoniaks zu vermei- 
den, wird die Verdampfung des Ammoniaks im Vaku- 
umgebiet durchgefiihrt, d. h. das aus dem Warmeiiber- 
trager 3 uber Leitung 9 austretende Ammoniak wird im 
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Vakuumverdichter 10 auf einen Druck gefordert, der die 
Weiterverdichtung des an der Anlagengrenze zur Ver- 
fugung gestellten Ammoniaks 11 im nicht in der Zeich- 
nung dargestellten Ammoniakverdichter der Ammoni- 
aksynthese ermoglicht. 5 

Das aus dem Abscheider 5 austretende Purgegas 12 
mit einem geringen Restgehalt an Ammoniak wird im 
Warmeubertrager 3 angewarmt und uber Leitung 13 
der Adsorption 14 zugefiihrt, in der die Ammoniakspu- 
ren entfernt werden. Das ammoniakfreie Purgegas 15 lo 
wird im Warmeubertrager 3 auf eine Temperatur dicht 
oberhalb des Tripelpunktes des Ammoniaks abgekiihlt 
und uber Leitung 10 dem Warmeiibertrager 17 zuge- 
fiihrt, aus dem es teilvcrfliissigt uber Leitung 18 austritt 
Im Abscheider 19 erfolgt die Phasentrennung; das was- 15 
serstoffangereicherte Gas wird uber die Drosselarma- 
tur 20, die wasserstoffangereicherte Fliissigkeit uber 
Drosselarmatur 21 auf die durch die Ammoniaksynthese 
vorgegebenen Driicke entspannt Dadurch erreicht man 
in uberraschender Weise eine Temperaturabsenkung, 20 
die so groB ist, daB nach dem Warmeiausch im Warme- 
ubertrager 17 die beiden Ruckstrome 22 und 23 vor 
Eintritt des Ammoniaks 11 in den Warmeubertrager 3 
eine solche Temperatur besitzen, daB neben der Abkiih- 
lung des ammoniakfreien Purgegases auch noch Kalte 25 
fur den ProzeB der Ammoniakpartialkondensation zur 
Verfugung steht. Die Kopplung beider Prozesse am 
Warmeubertrager 3 ermoglicht die technische Reaiisie- 
rungder Partialkondensation des Ammoniaks unter den 
Randbedingungen, daB das Ammoniak 11 rein gewon- 30 
nen wird und das fiber Leitung 2 ammoniakbeladene 
sowie das durch Leitung 13 stromende noch mit Spuren 
von Ammoniak verunreinigte Purgegas 13 mit nur 
durch am Druckverlust in den Apparaten bedingten 
Druckunterschied betrieben werden kann. Das Wasser- 35 
stoffprodukt 24 und das Restgas stehen mit einer Tem- 
peratur geringfugig unter der Eintrittstemperatur des in 
Leitung 2 befindlichen mit Ammoniak beladenen Purge- 
gases und den durch die Synthese bedingten Drucken 
am Austritt aus dem Warmeubertrager 3 zur Verfu- 40 
gung. 

Beispiel 2 

Die Ausfiihrung wird anhand der Fig. 2 erlautert 45 
Bedingt durch den zulassigen Betriebsdruck der ein- 
gesetzten Piattenwarmeubertrager und dem durch die 
Ammoniaksynthese vorgegebenen Druck des ammoni- 
akbeladenen Purgegases steht eine Druckdifferenz zur 
Verfugung, die im Beispiel 1 fiber eine Drosselarmatur 1 50 
abgebaut wurde. Diese Druckdifferenz kann dazu ge- 
nutzt werden, daB ein Teil des in der Ammoniaksynthe- 
se anfallenden Produktentspannungsgases in einem 
Strahlverdichter 26, in dem das ammoniakbeladene Pur- 
gegas als Treibgas dient, auf den Betriebsdruck der Am- 55 
moniakpartialkondensation verdichtet wird. Damit er- 
hdht sich die Menge des ruckgewonnenen Ammoniaks 
und Wasserstoffs. Wie im Beispiel 1 wird das beim Ver- 
fahrensdruck vorliegende ammoniakbeladene Purgegas 
2 im Warmeubertrager 3 bis dicht an die Temperatur eo 
des Tripelpunktes des Ammoniaks abgekuhlt und uber 
Leitung 4 in den Abscheider 5 geleitet und der Phasen- 
trennung unterzogen. Das anfaliende flussige Ammoni- 
ak wird fiber Leitung 6 geleitet und in der Drosselarma- 
tur 7 auf einen Druck entspannt, der die Direktansau- 65 
gung des Anrimoniakproduktes durch den Ammoniak- 
verdichter in der Synthese gestattet Urn negative Tem- 
peraturdiff erenzen im Warmeuberu-ager 3 bei der Ver- 
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dampfung des Ammoniaks zu vermeiden, ist es erfor- 
derlich. dem reinen Ammoniak aus Leitung S fiber die 
Drosselaramtur 27 gasformige Komponenten uber Lei- 
tung 28 zuzumischen, so daB das Ammoniak im Warme- 
fibertrager 3 unter seinem Partialdruck verdampft und 
nach dem Warmeubertrager 3 ats gasfOrmiges, verun- 
reinigtes Ammoniak 11 ansteht. Bedingt durch die Lage 
des Tripelpunktes des Ammoniaks kommen fur die Zu- 
mischung fiber die Drosselarmatur 10 nur Teilmengen 
der Stoffstrome 4, 12, 16, 22, 23 in Frage, die am kalten 
Ende des Warmeubertragers 3 anstehen, wobei aus 
Grfinden der Steigerung der Wasserstoffausbeute die 
Zumischung eines Teilstromes des Restgases 23 zweck- 
maBig ist 

Die weitere ProzeBfuhrung zur Ruckgewinnung des 
Wasserstoffes aus dem Purgegas 12 geschieht wie im 
Beispiel 1 beschrieben. Die Kopplung bei der Partial- 
kondensationsstufen uber den Warmeubertrager 3 
dient hier dazu, unter den gegebenen Randbedingungen 
(Druckdifferenz des Purgegases bei 2 und 13 nur durch 
den Druckabfall in den Ausrustungen bedingt) die Ver- 
unreinigung des Ammoniaks durch die Zumischung 
fiber die Drosselarmatur 9 so gering wie moglich zu 
halten. 

Beispiel 3 

Die Ausfuhrung wird anhand der Fig. 3 erlautert. 

Um den Aufwand zur Vakuumerzeugung in Grenzen 
zu halten und eine optimale ProzeBfuhrung bei unter- 
schiedlichen Ammoniak gehalten im Purgegas 2 zu ge- 
wahrleisten, wird hierbei eine Kombination von Vaku- 
umverdichter und Zumischung zum Ammoniak ange- 
wendet Dabei erfolgt die ProzeBfuhrung bezuglich des 
ammoniakbeiadenen Purgegases wie im Beispiel 1. 

Der Unterschied besteht darin, daB zur Erreichung 
der notwendigen positiven Temperaturdifferenz bei der 
Verdampfung des Ammoniaks ein Saugdruck des Vaku- 
umverdichters 10 realisiert wird, der technisch einfach 
beherrschbar ist und die noch erforderliche Absenkung 
der Verdampfungstemperatur des Ammoniaks durch 
Zumischung entsprechend Beispiel 2 fiber die Drossel- 
armatur 9 erfolgt, wobei auch hier Teilstrome von 4, 12, 
16, 22, 23 einsetzbar sind, vorzugsweise jedoch ein Teil 
des Restgases einzusetzen ist. 

Das verunreinigte Ammoniak 11 steht am Ausgang 
des Vakuumverdichters 10 mit einem Druck zur Verfu- 
gung, der seine Weiterverdichtung im Ammoniakver- 
dichter der nicht in der Fig. 3 dargestellten Synthese 
ermoglicht. Die Abgabedriicke des Wasserstoffproduk- 
tes 24 und des Restgases 26 sind durch die Synthese 
bestimmt Die ProzeBfuhrung zur Ruckgewinnung des 
Wasserstoffs aus dem Purgegas 12 geschieht ebenfalls 
so, wie im Beispiel 1 beschrieben. 

Die Kopplung beider Partialkondenstationsstufen 
fiber den Warmeubertrager 3 dient auch hier dazu, un- 
ter den vorgegebenen Randbedingungen (Druckdiffe- 
renz des Purgegases bei 2 und 3 nur durch den Druckab- 
fall in den Ausrustungen bedingt, Einsatz von Platten- 
warmeubertragers) die Verunreinigung im Ammoniak 
so klein wie moglich zu halten. 

Beispiel 4 

Die Ausffihrung wird anhand der Fig. 4 erlautert. 

Das ammoniakbeladene Purgegas wird fiber Leitung 
2 mit dem hohen, durch die Synthese bestimmten Druck 
im Warmeubertrager 3 bis dicht an den Tripelpunkt des 
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Ammoniaks abgekuhlt. Im Abscheider 5 erfolgt die Ab- 
scheidung des flussigen Ammoniaks. Das entsprechend 
dem Gleichgewichtszustand noch mit einem Restanteil 
Ammoniak beladene Purgegas 29 wird in der Drosselar- 
matur 30 auf den Verfahrensdruck der anschlieSenden 5 
nicht in Fig. 4 dargestellten Wasserstoffruckgewin- 
nungsanlage entspannt Die dabei auftretende Tempe- 
raturabsenkung stellt die Haupttriebkraft des Prozesses 
dar. Das entspannte Purgegas 12 und das in der Drossel- 
armatur 7 entspannte Ammoniak 8 wird in den Warme- to 
ubertrager 3 zuruckgefuhrt Zur Gewahrleistung positi- 
ver Temperaturdifferenzen bei der Verdampfung des 
Ammoniaks im Warmeubertrager 3 ist es vorgesehen, 
daB diese Verdampfung im Vakuumgebiet erfolgt Der 
Erzeugung des Vakuums dient der Vakuumverdichter 15 
to, der die Einstellung des erforderlichen Vakuums er- 
mdglicht und das reine Ammoniak auf einen solchen 
Druck verdichtet, damit die Weiterverdichtung im 
nichtdargestellten Ammoniakverdichter der Synthese 
stattfinden kann. 20 

Das vorstehend beschrlebene Verfahren ist analog 
anwendbar fur die Gewinnung oder Abtrennung ande- 
rer hoher siedender Komponenten, wie z. B. Schwefel- 
wasserstoff, Kohlendioxid oder Stoffe mit ahnlich lie- 
genden Tripelpunkten. 25 

Patentanspriiche 

U Verfahren zur Abtrennung gasformiger Kompo- 
nenten aus wasserstoffhaltigen Synthesepurgega- 30 
sen, insbesondere von Ammoniak aus dem Purge- 
gas der Ammoniaksynthese. die den nachfolgenden 
WertstoffriickgewinnungsprozeB, beispielsweise 
den der Riickgewinnung von Wasserstoff storen, 
indem die Abtrennung der storenden Komponente 35 
durcli Partialkondensation bei einer Temperatur 
nahe ihrer Tripelpunktstemperatur erfolgt, da- 
durch gekennzeichnet, daB sowohl die Ruckge- 
winnung des Wertstoffes in einer ersten Verfah- 
rensstufe als auch die Abtrennung der storenden 40 
Komponente in einer zweiten Verfahrensstufe mit- 
tels Partialkondensation erfolgen, beide Verfah- 
rensstufen uber einen gemeinsamen Warmeuber- 
trager thermodynamisch gekoppelt werden und da- 
bei die OberschuBkalte der ersten Stufe fur jene 45 
der zweiten Stufe verwendet wird 

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekenn- 
zeichnet» daB die bei der Partialkondensation erfol- 
gende Verdampfung der st5renden Komponente 
unter Vakuum erfolgt 5o 

3. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die zur Verfiigung stehende Druck- 
differenz zwischen dem Purgegasdnick am Austritt 
aus der Synthese und dem herrschenden Verfah- 
rensdruck der Partialkondensation der storenden 55 
Komponente zur Verdichtung von Produktent- 
spannungsgasen auf den Verfahrensdruck der 
Partialkondensation verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gckenn- 
zeichnet, daB als gemeinsamer Warmeubertrager eo 
fiir beide Verfahrensstufen ein Plattenwarmeiiber- 
trager verwendet wird. 



Hierzu 4 Seite(n) Zeich nungen 

65 



BNSDOCID: <DE 



4239021A1 I > 



ZEICHNUNGEN SEITE 1 



Nummer; 
Int. CI.5: 

Offenlegungstag: 



DE 42 39 021 A1 
C 01 B 3/50 
26. Mai 1994 



Fig.1 



14 



NHs-belodenes 
Purgegos 



1=^ 



1 



NH 




10 



8 



13 




15 



12 





18 



16 



Wasserstof f 
produkt 



24 



22 



1 




Restgas 



25 



23 



17 



21 



408 021/101 



ZEICHNUNGEN SEITE 2 



Nummer: DE 42 39 021 A1 . 

Int. CI.5: COl B 3/50 

Offenfegungstag: 26. Mai 1994 



Fig. 2 



Produktent- 
s ponnungsgos 



NHs-beladenes 

Purgegos 



NH 



1 1 



10 




Wasserstof f - 
produkt 



Restgas 



408 021/101 



BNSDOCID: <OE 



4239021A1_I > 



Nummer: 
Int. CI.5: 

Otfenlegungstag: 



DE 42 39 021 A1 

C 01 B 3/50 
26. Mail 994 



Fig. 3 



NH3-belQdenes 
Purgegas 



NH 




10 



27 



8 



13 



12 





IB 



^/N^ Wasserstoff- 
produkt 



IS 



16 



2A 



Restgos 



25 



22 




19 



23 



17 



21 



408021/101 



BNSOOCIO: <DE 



.42390Z1A1J_> 



ZEICHNUNGBN SEITE 4 



Nummer: 
Int. CI.S: 

Offenlegungstag: 



DE 42 39 021 
C 01 B 3/50 
2a Mai 1994 



Fig. 4 




BNSOOCID: <DE 



4239021 A 1 I > 



408 021/101 



